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Beschreibung 



UV.ycM«w»v«,Z;S;rar„e^b«« S >»'>™- Net^e* b. 

bzw besohleunigt ™"°™*"' °'"°*'°'"'^""9«'eaWiorienwerdenOblk!hen«rt86memils<aioingeleilet 

J^eXt^^^^^^^ r Beschichtungsstotr-Systemen . 

we... e4„..„eer.X^— 

li^' slit .arge:S^^^^^^^ ^""^^ "^^^^"9 Keton-Aldehydha.en 

dung carbonyl- und kemhydrierter K^orAldThl^^^^ Hydroxygruppen erhalten bleibt Die Verwen- 

200 mg KOH/g sehr hoch. beschr.eben. Die OH-Zahl derartiger Produkte ist mit uber 

ri'lr^n^Xert^^^^^^^^ ^.^T' -^-V'^V'^^et- Keton-A.dehydha.e 

Harte und Wider^tandsS^gkorbe^^ ^ ""gesattigter Gmppen. eine hohe bis sehr hohe 

[0016] Gagenstand der Erfindung sind strahlenhartbare Harze, im wesentlichen enthaltend 

A) mindestens ein carbonylhydriertes Keton-Aldehydharz und/oder 

B) mindestens ein kernhydriertes Plienol-Aldehydharz und 
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[0017] Gegenstand sind auch strahlenhartbare Harze, erhalten durch polymeranaloge Umsetzung von 

A) mindestens einem carbonylhydrierten Keton-Aldehydharz, und/oder 

B) mindestens einem kemhydrierten Phenol-Aldehydharz. mit 

C) mindestens einer Verbindung, welche mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppierung und gleichzeitig 
mindestens eine gegenuber A) und B) reaktlve Gmppierung aufweist. 

[0018] Als Ketone zur Herstellung der carbonylhydrierten Keton-Aldehydharze (Komponente A) eignen sich alle Ke- 
tone, insbesondere Aceton, Acetophenon, Methylethylketon, Heptanon-2, Pentanon-3, Methylisobutylketon, Cyclo- 
pentanon, Cyclododecanon. Mischungen aus 2,2,4-und 2,4,4-Trimethylcyclopentanon, Cycloheptanon und Cyclooc- 
tanon, Cyclohexanon und alle alkylsubstltuierten Cyclohexanone mit einem oder mehreren Alkylresten, die insgesamt 
1 bis 8 Kohlenstoffatome aufweisen, einzein oder in Mischung. Als Beispiele alkylsubstituierter Cyclohexanone konnen 
4-tert.-Amylcyclohexanon, 2-sek.-ButylcycIohexanon, 2-tert.-Butylcyclohexanon, 4-tert.-Butylcyclohexanon, 2-Methyl- 
cyclohexanon und 3,3,5-Trimethylcyclohexanon genannt warden. 

[0019] im allgemeinen konnen aber alle In der Literaturfur Ketonharzsynthesen als geelgnet genannten Ketone, in 
der Regel alle C-H-aciden Ketone, eingesetzt werden. Bevorzugt werden carbonylhydrierte Keton-Aldehydharze auf 
Basis der Ketone Acetophenon, Cyclohexanon, 4-tert.-Butylcyclohexanon, 3,3,5-Trlmethytayclohexanon und Hepta- 
non allein oder in Mischung. 

[0020] Als Aldehyd-Komponente der carbonylhydrierten Keton-Aldehydharze (Komponente A) eignen sich prinzipiell 
unverzeigte oder verzweigte Aldehyde, wie z. B. Fomnaldehyd, Acetaldehyd, n-Butyraldehyd und/oder iso-Butyralde- 
hyd, Valerianaldehyd sowie Dodecanal. Im allgemeinen konnen alle in der Literaturfur Ketonharzsynthesen als geeig- 
net genannten Aldehyde eingesetzt werden. Bevorzugt wirdjedoch Fomialdehyd allein oder in Mischungen verwendet. 
[0021] Das benotigte Formaldehyd wird ubiichenweise als ca. 20 bis 40 Gew.-%ige wassrige oder alkoholische (z, 
B. Methanol oder Butanol) Losung eingesetzt. Andere Einsatzfomien des Fonmaldehyds wie z. B. auch die Verwendung 
von para-Formaldehyd oderTrioxan sind ebenfalls moglich. Aromatische Aldehyde, wie z. B. Benzaldehyd, konnen in 
Mischung mit Fomnaldehyd ebenfalls enthalten sein. 

[0022] Besonders bevorzugt werden als Ausgangsverbindungen fur die Komponente A) carbonylhydrierte Harze 
aus Acetophenon, Cyclohexanon, 4-tert.-Butyicyclohexanon, 3,3,5-Trimethylcyclohexanon sowie Heptanon allein oder 
in Mischung und Formaldehyd eingesetzt. 

[0023] Die Harze aus Keton und Aldehyd werden in Gegenwart eines Katalysators mit Wasserstoff bei Drucken von 
bis zu 300 bar hydriert. Dabei wird die Carbonylgruppe des Keton-Aldehydharzes in eine sekundare Hydroxygruppe 
umgewandelt. Je nach Reaktionsbedingungen kann ein Teil der Hydroxygruppen abgespalten werden, so dass Me- 
thylengruppen resultieren. Zur Veranschaulichung dient folgendes Schema: 




n = k -«- m 



[0024] Als Komponente B) werden kemhydrierte Phenol-Aldehydharze des Novolaktyps unter Verwendung der Al- 
dehyde wie z. B. Fomnaldehyd, Butyraldehyd oder Benzaldehyd, bevorzugt Formaldehyd, eingesetzt. Im untergeord- 
neten MaBe konnen nicht hydrierte Novoiake verwendet werden, die dann aber geringere Lichtechtheiten besltzen. 
[0025] Besonders geeignet sind kemhydrierte Harze auf Basis alkylsubstituierter Phenole, Im allgemeinen konnen 
alle in der Literaturfur Phenolharzsynthesen als geeignet genannten Phenole eingesetzt werden, 
[0026] Als Beispiel fur geeignete Phenole seien Phenol 2- und 4-tert.-ButylphenoL 4-AmylphenoL NonylphenoL 2-, 
und 4-tert.-OctylphenoL Dodecylphenol, Kresol, Xylenole sowie Bisphenole genannt. Sie konnen allein oder in Mi- 
schung verwendet werden. 

[0027] Ganz besonders bevorzugt werden kemhydrierte. alkylsubstituierte Phenol-Formaldehydharze des Novolak- 
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typs eingesetzt. Bevorzugte Phenolharze sind Umsetzungsprodukte aus Formaldehyd und 2- und 4-tert.-Butylphenol 
4-Amylphenol, Nonylphenol. 2-. und 4-tei1.-Octylphenol sowie Dodecylphenol. 

[0028] Die Hydrierung der Novolake erfolgt in Gegenwait eines geelgneten Katalysators mit Wassetstoff . Dabei wird 
durch die Wahl des Katalysators der aromallsche Ring in einen cycloaliphatischen umgewandeit. Durch geeignete 
Wahl der Parameter bleibt die Hydroxygruppe erhalten. 
[0029] 2ur Veranschaulichung dient folgendes Schema: 




n = k + l +in 



[0030] Durch die Wahl der Hydrierbedingungen konnen auch die Hydroxygruppen hydriert werden, so dass cyclo- 
ahphatische Ringe entstehen. Die kemhydrierten Harze besitzen OH-Zahlen von 50 bis 450 mg KOH/g, bevorzugt 1 00 
bis 350 mg KOH/g, besonders bevorzugt von 150 bis 300 mg KOH/g. Der Anteil an aromatlschen Gruppen llegt unter 
50 Gew.-%, bevorzugt unter 30 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 10 Gew.-%. 

[0031] Die der Erfindung zugrundellegenden strahlenhartbaren Harze werden durch polymeranaloge Umsetzung 
dercarbonylhydrierten Keton-Aldehydharze und/oder der kemhydrierten Phenolharze in derSchmeIze oderin Losung 
eines geeigneten Losemittels mit der Komponente C) erhalten. Geeignet sind ly/laleinsaureanhydrld. (Meth)acrylsau- 
rederivaten wie z. B. (Meth)acryloylchlorid. Glycidyl(meth)acrylat, (Meth)acrylsaure und/oder deren niedermolekularen 
Alkylestern und/oder Anhydriden allein oder in Mischung. Daruber hinaus lassen sich strahlenhartbare Harze erhalten 
durch Umsetzung der carbonylhydrierten Keton-Aldehydharze und kemhydrierten Phenolharze mit Isocyanaten die 
uber eine ethylenisch ungesattigte Gruppierung verfugen, wIe z. B. (Meth)acryloylisocyanat, a,a-Dimethyl-3-isopro- 
penylbenzylisocyanat. (Meth)acrylalkylisocyanat mit Alkylspacem, die uber ein bis 12. bevorzugt 2 bis 8 besonders 
bevorzugt 2 bis 6 Kohlenstoffatome verfugen, wie z. B. Methacrylethyllsocyanat, Methacrylbutylisocyanat. AuBerdem 
haben sich Umsetzungsprodukte aus Hydroxyalkyl(meth)acrylaten, deren Alkylspacer uber ein bis 12 bevorzugt 2 bis 
8, besonders bevorzugt 2 bis 6 Kohlenstoffatome verfugen, und Diisocyanaten wie z. B. Cyclohexandiisocyanat Me- 
thyteyclohexandiisocyanat,Ethylcyclohexandiisocyanat.Propylcyclohexandiisocyanat, IVIethyldiethyteyclohexandiiso- 
cyanat, Phenylendiisocyanat, Toluylendiisocyanat. Bls(lsocyanatophenyl)methan, Propandiisocyanat Butandiisocya- 
nat, Pentandiisocyanat, Hexandiisocyanat, wie Hexamethylendilsocyanat (HDI) oder 1 ,5-Djisocyanato-2-methylpentan 
(MPDI). Heptandiisocyanat, Octandiisocyanat, Nonandlisocyanat, wie 1 ,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan oder 
,V?K,?"^°'^^"^*°"^'^''*"'""'®^''^"'®''^" Nonantrlisocyanat, wie 4-lso-cyanatomethyl-1.8-octandiisocyanat 

mrl« ""^ triisocyanat, Undekandi- und -triisocyanat. Dodecandi- und - triisocyanate, Isophorondiisocyanat 

(IPDI), Bis(isocyanatomethylcyclohexyl)methan (H12MDI). Isocyanatomethylmethylcyclohexyl-isocyanat 2 5(2 6)-Bis 
(isocyanatomethyl)bteyclo[2.2.1Jheptan (NBDI), 1 ,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan (I.S-He-XDI) Oder l'4-Bis(iso- 
cyanatomethyl)cyclohexan (1 ,4-H6-XDI) allein Oder in Mischung als vorteilhaft erwiesen. Als Beispiele seien die Um- 
setzungsprodukte im molaren Verhaltnis von 1 :1 von Hydroxyethylacrylat und/oder Hydroxyethylmethacrylat mit Iso- 
phorondiisocyanat und/oder H^gMDI und/oder HDI genannt. 

[0032] Eine andere bevorzugte Klasse von Polyisocyanaten sind die durch Trimerisierung, Allophanatisierung 81- 
uretisierung und/oder Urethanisierung der einfachen Diisocyanate hergestellten Verbindungen mit mehr als zwei Iso- 
cyanatgruppen pro Molekiil, beispielsweise die Umsetzungsprodukte dieser einfachen Diisocyanate, wie beispielswei- 
se IPDI. HDI und/oder HMDI mit mehnwertigen Alkoholen (z.B. Glycerin. Trimethylolpropan. Pentaeiythrit) bzw. mehr- 
wertigen Polyaminen oder die Trilsocyanurate. die durch Trimerisierung der einfachen Diisocyanate, wie beispielsweise 
IPDI, HDI und HMDI, erhSltlich sind. 

[0033] Gegebenenfalls kann ein geeigneter Katalysator zur Herstellung der erfindungsgemaBen Harze eingesetzt 
werden. Geeignet sind alle in der Literatur bekannten Verbindungen, die eine OH-NCO-Reaktion beschleunigen wie 
z.B. Diazabicyclooctan (DABCO) oder Dibutylzinndilaurat (DBTL). 

[0034] Je nach Verhaltnis der Edukte zueinander werden Harze erhalten, die gering bis hoch funktionell sind Durch 
die Wahl der Edukte ist auch die Einstellung der spateren Harte des vemetzten Films moglich. Wird 2 B ein Hartharz 
wie das hydrierte Acetophenon-Formaldehydharz mit a.a-Dimethyl-3-isopropenylbenzylisocyanat umgesetzt werden 
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Produkte hohererHarte erhalten als durch die Verwendung von (Meth)acryl ethyl isocyan at und/oder Hydroxyethylacry- 
lat-lsophorondiisocyanat-Addukten; die Flexibilitat ist allerdings dann geringer. Auch hat sich gezeigt, dass die Reak- 
tivitat von sterisch wenig gehinderten ethylenisch ungesattigten Verbindungen - wie z. B. von Hydroxyethylacrylat - 
hoher ist als bei solchen, die sterisch gehindert sind wie z. B. a.a-Dimethyl-3-isopropenylbenzylisocyanat. 

5 [0035] Es ist auch moglich, einen Tell der carbonylhydrierten Keton-Aldehydharze A) und / oder kernhydrlerten Phe- 
nol-Aldehydharze B) durch weitere hydroxyfunktionelle Polymere wie z.B. hydroxyfunktionelie Potyether. Polyester 
und/oder Polyacrylate zu ersetzen. Dabel konnen direkt Mischungen dieser Polynnere mit den Komponenten A) und 
/ Oder B) polymeranalog mit Komponente C) unngesetzt werden. Es hat sich gezeigt, dass zunachst auch Addukte von 
A) und / Oder B) mit z.B. hydroxyfunktionellen Polyethem, Polyestern und / oder Polyacrylaten unter Verwendung der 

10 genannten Di- und / oder Triisocyanate hergestellt werden konnen, die dann erst mit Komponente C) polymeranalog 
umgesetzt werden. Im Gegensatz zu den "reinen" carbonylhydrierten Keton-Aldehydharzen A) und/oder kernhydrier- 
ten Phenol-Aldehydharz B) konnen hierdurch Eigenschaften, wiez.B, Flexibilitat, Hartenoch bessereingestellt werden. 
Die weiteren hydroxyfunktionellen Polymere besitzen in der Regel Molekulargewichte Mn zwischen 200 und 10 000 
g/mol, bevorzugt zwischen 300 und 5 000 g/mol. 

15 [0036] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von strahlenhartbaren Harzen, erhalten 
durch polymeranaloge Umsetzung von 

A) carbonylhydrierten Keton-Aldehydharzen, und/oder 

B) kernhydrierten Phenol-Aldehydharzen, mil 

no C) Verbindungen, welche mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppierung und gleichzeitig mindestens eine 

gegenuber A) und B) reaktive Gruppierung aufweisen, gegebenenfalls unter Verwendung welterer hydroxyfunk- 
tionallslerter Polymere. 

[0037] Die Herstellung der erfindungszugrundeliegenden Harze erfolgt in der Schmeize oder in Losung eines ge- 
25 eigneten, organ ischen Losemittels des carbonylhydrierten Keton-Aldehydharzes und/oder kernhydrierten Phenol-AI- 
dehydharzes. 

[0038] Hierzu wird in einer bevorzugten Ausfuhrungsform I zu der Losung oder Schmeize des carbonylhydrierten 
Keton-Aldehydharzes A) und/oder kernhydrierten Phenol-Aldehydharzes B) die VertDindung, welche zum einen nnin- 
destens eine ethylenisch ungesattigte Gruppierung und gleichzeitig mindestens eine gegenuber A) und B) reaktive 
30 Gruppierung aufwelst. ggf. in Anwesenhelt eines geeigneten Katalysatons zugegeben. 

[0039] Je nach Reaktivitat der Komponente C) wird die Temperatur der Umsetzung gewahlt. Bei Verwendung von 
Isocyanaten als Komponente C) haben sich Temperaturen zwischen 30 und 150°C, bevorzugt zwischen 50 und 140*C 
bewahrt. 

[0040] Das gegebenenfalls enthattene Losemittel kann falls gewunscht nach beendeter Reaktion abgetrennt werden, 

35 wobei dann in der Regel ein Pulver des erfindungsgemaBen Produktes erhalten wird. 

[0041] Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, 1 mol des carbonylhydrierten Keton-Aldehydharzes und/oder kernhy- 
drierten Phenol-Aldehydharzes - bezogen auf M^, - mit 0,5 bis 15 mol, bevorzugt 1 bis 10 mol, besonders 2 bis 8 mol 
der ungesattigten Verbindung (Komponente C) zur Reaktion zu bringen. 
[0042] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform II 

40 wird zu der Losung oder Schmeize des carbonylhydrierten Keton-Aldehydharzes A) und/oder kernhydrierten Phenol- 
Aldehydharzes B) und dem hydroxyfunktionellen Polymer, wie z.B. Polyether, Polyester und / oder Polyacrylat die 
Verbindung, welche mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppierung und gleichzeitig mindestens eine gegen- 
uber A) und B) und dem zusatzlichen Polymer reaktive Gruppierung aufweist, ggf. in Anwesenheit eines geeigneten 
Katalysators zugegeben. 

45 [0043] Je nach ReaktlvltSt der Komponente C) wird die Temperatur der Umsetzung gewahlt. Bel Verwendung von 
Isocyanaten als Komponente C) haben sich Temperaturen zwischen 30 und 1 50*0, bevorzugt zwischen 50 und 1 40**C 
bewahrt. 

[0044] Das ggf. enthaltene Losemittel kann falls gewunscht nach beendeter Reaktion abgetrennt werden, wobei 
dann in der Regel ein Pulver des erfindungsgemaBen Produktes erhalten wird. 
50 [0045] Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, 1 mol der Komponente A) und /oder Komponente B) und /oder zusatzlicher 
Polymere, bezogen auf M^, mit 0,6 bis 15 moL bevorzugt 1 bis 10 mol, besonders 2 bis 8 mol der ungesattigten 
Verbindung (Komponente C) zur Reaktion zu bringen. 

[0046] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform til wird zu der Losung oder Schmeize des carbonylhydrierten Keton- 
Aldehydharzes A) und/oder kernhydrierten Phenol-Aldehydharzes B) und dem hydroxyfunktionellen Polymer wie z. 

55 B. Polyether Polyester und / oder Polyacrylat ein di- und / oder trifunktionelles Isocyanat gegeben und ein hydroxy- 
funktionelles Praaddukt hergestellt. Erst dann wird die Verbindung, welche mindestens eine ethylenisch ungesattigte 
Gruppierung und gleichzeitig mindestens eine gegenuber A) und B) und dem zusatzlichen Polymer reaktive Gruppie- 
rung aufweist, ggf. in Anwesenheit eines geeigneten Katalysators zugegeben. 
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[0047] Je nach Reaktivitat der Komponente C) wird die Temperatur der Umsetzung gewShlt. Bei Verwendung von 
isocyanaten als Komponente C) haben sich Temperaturen zwischen 30 und 1 50°C. bevorzugt zwischen 50 und 1 40»C 
bewahrt. 

[0048] Das ggf. enthaltene Losemittel kann falls gewunscht nach beendeter Reaktion abgetrennt werden wobel 
dann in der Regel em Pulver des erfindungsgemaBen Produktes erhalten wird. Es hat sich als vortellhaft erwiesen 1 
mo der Komponente A) und / Oder Komponente B) und /oder zusatzlicher Polymere. bezogen auf M„ mit 0.5 bis 15 
blTrlger*"^"^ ^ '"^ ^ "'^ ^ "ngesattlgten Verbindung (Komponente C) zur Reaktion zu 

[0049] In Gegenwart geelgneter Photoinitiatoren, ggf. in Anwesenheit geeigneter Photosensibilisatoren lassen sich 
•!f 1 Bestrahlung in polymere. unlosliche Netzwerke iiberfuhren. die. je nach Gehalt ethylenisch unge- 

sattigter Gmppen, Elastomere bis Duroplaste ergeben. 

[0050] Die folgenden Beispiele sollen die gemachte Erfindung weiter ertSutem aber nicht ihren Anwendungsbereteh 

u6scnrcinK6n ! 

Beispiel 1 : 

Die Synthase erfolgt. indem 1 mol Kunstharz SK (Degussa AG; hydriertes Harz ausAcetophenon und Form- 
aldehyd OHZ = 240 mg KOH/g (Acetanhydridmethode), Mn ~ 1000 g/mol) mit 1.5 molelnes Umsetzungsproduktes 
BUS IPDI und Hydroxyethylacrylat im VerhSltnis 1 :1 in Anwesenheit von 0.2 % (auf Harz) 2,6-Bis(tert-butyl)-4-methyl- 
pheno (Ralox BHT. Degussa AG) und 0.1 % Dibutylzinndilaurat (auf Harz, 65 %ig in Methoxypropylacetat) In einem 
Dreihalskolben mit Ruhrer. Ruckflusskuhler und ThemiofQhIer in Stickstoffatmosphare solange bei 80'C zur Reaktion 
gebrachtwerden bteeine NCO-Zahl von kleinerO.1 erre^^ 

Viskositat von 51,56 Pa-s erhalten. ' iii«.iion 

Beispiel 2: 

[0052] 1 mol Kunstharz SK (Degussa AG; OHZ = 240 mg KOH/g (Acetanhydridmethode). Mn - 1000 gMiol) und 4 
mol ernes Umsetzungsproduktes aus IPDI und Hydroxyethylaciylat im Verhaltnis 1 :1 werden in Anwesenheit von 0 2 
/o (auf Harz) 2,6-Bis(tert-butyl)-4-m6thylphenol (Degussa AG) sowie 0.1 % Dibutylzinndilaurat (auf Harz, 65 %ig in 
Methoxypropylacetat) in einem Dreihalskolben mit Ruhrer, Ruckflusskuhler und ThemiofQhIer in Stickstoffatmosphare 
vo"26^2 ?a s iStel'uTdl^la;^ ^^^"^"^ ^^^""S miteinerdynamischen Viskositat 

[0053] Die Harzlosungen aus Beispiel 1 . und 2. wurden mit Darocur 1 1 73 (Ciba Specialty Chemicals, 1 ,5 % bez auf 
Festharz) versehen, auf eine Glasplatte aufgetragen und das Losemittel bei erhohter Temperatur (30 min BO'C) ver- 
dampft. Dann wurden die Filme mittels UV-Licht (Quecksilber-Mitteldmck-Lampe. 70 W / optischer Filter 350 nm) ca 
1 2 sec. lang ausgehartet. Die zuvor loslichen Filme sind nicht mehr loslich in Methylethylketon 



PatentansprOehe 

1 . Strahlenhartbare Harze, im wesentlichen enthaltend 

A) mindestens ein carbonylhydriertes Keton-Aldehydharz, 
und/oder 

B) mindestens ein kernhydriertes Phenol-Aldehydharz. 
und 

C) mindestens eine Verbindung, welche mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppierung mit gletehzeltiq 
mindestens eine gegeniiber A) und/oder B) reaktive Gruppierung aufweist. 

2. Strahlenhartbare Harze, erhalten durch polymeranaloge Umsetzung von 

A) mindestens einem carbonylhydrierten Keton-Aldehydharz. 
und/oder 

B) mindestens einem kemhydrierten Phenol-Aldehydharz, 

mit 

C) mindestens einer Verbindung, welche mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppierung und gleich- 
zeitig mindestens eine gegenuber A) und B) reaktive Gruppierung aufweist. 
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3. Strahlenhartbare Harze nach Anspruch 1 oder 2, erhalten durch polymeranaloge Umsetzung von 

A) mindestens einem carbonylhydrierten Keton-Aldehydharz, 

und/oder 

B) mindestens einenn kernhydrierten Phenol-Aldehydharz. 
mit 

C) mindestens einer Verbindung, welche mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppierung und gleich- 
zeitig mindestens eine gegenuber A) und B) reaktive Gruppierung aufweist, 

und mindestens einem weiteren hydroxyfunktionalisierten Polymer. 

4. Strahlenhartbare Harze nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

das Polyether, Polyester und/oder Polyacrylat eingesetzt werden. 

5. Strahlenhartbare Harze nach Anspruch 3 Oder 4, 

wobei Mischungen der weiteren Polymere mit den Keton-Aldehydharzen A) und/oder Phenol- Aldehydharzen B) 
polymeranalog mit Komponente C) umgesetzt werden, 

6. Strahlenhartbare Harze nach Anspruch 3 bis 5, 

wobei zunachst Addukte aus den Keton-Aldehydharzen A) und/oder Phenol-Aldehydharzen B) mit den weiteren 
Polymeren unter Verwendung geeigneter Di- und/oder Triisocyanaten hergestellt werden, die erst dann mit Kom- 
ponente C) polymeranalog umgesetzt werden. 

7. Strahlenhartbare Harze nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass C-H-acide Ketone in der Komponente A) eingesetzt werden. 

8. Strahlenhartbare Harze nach mindestens einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass in den carbonylhydrierten Keton-Aldehydharzen der Komponente A), Ketone ausgewahit aus Aceton, Ace- 
tophenon, Methylethylketon, Heptanon-2, Pentanon-3, Methylisobutylketon, Gyclopentanon, Gyclododecanon, Mi- 
schungen aus 2,2,4- und 2,4,4-Trimethylcyclopentanon, Gycloheptanon, Gyclooctanon, Gyclohexanon als Aus- 
gangsbindungen allein oder in Mischungen eingesetzt werden. 

9. Strahlenhartbare Harze nach mindestens einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass in den carbonylhydrierten Keton-ZMdehydharzen der Komponente A) alkylsubstituierte Gyclohexanone mit 
einem oder mehreren Alkylresten, die insgesamt 1 bis 8 Kohlenstoffatome aufweisen, einzein oder in Mischung 
eingesetzt werden. 

10. Strahlenhartbare Harze nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass 4-tert.-Amylcyclohexanon, 2-sek.-Butylcyclohexanon. 2-tert.-Butylcyclohexanon, 4-tert.-Butylxyclohexanon, 
2-Methylcyclohexanon und 3,3,5-Trimethylcyclohexanon eingesetzt werden, 

11. Strahlenhartbare Harze nach mindestens einem der vorherigen Anspruche: 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Gyclohexanon, 4-tert.-Butylcyclohexanon, 3,3:5-TrimethylcycIohexanoh und Heptanon allein oder in Mi- 
schung in der Komponente A) eingesetzt werden. 

12. Strahlenhartbare Harze nach mindestens einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Aldehyd-Komponente der carbonylhydrierten Keton-Aldehydharze in Komponente A) Fomnaldehyd, Ace- 
taldehyd, n-Butyraldehyd und/oder iso-Butyraldehyd, Valerianaldehyd, Dodecanal allein oder in Mischungen ein- 
gesetzt werden. 

13. Strahlenhartbare Harze nach Anspruch 12, 
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dadurch gekennzeichnet, 

dass Formaldehyd und / Oder para-Formaldehyd und / oder Trioxan eingesetzt werden. 

14. Strahlenhartbare Harze nach Anspruch 1.2 oder 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Hydrierungsprodukte der Harze aus Acetophenon, Cyclohexanon, 4-tert.-Butylcyclohexanon, 3,3.5-Trime- 
thylcyclohexanon, Heptanon allein oder in Mischung und Fomialdehyd als Komponente A eingesetzt werden. 

15. Strahlenhartbare Harze nach einem der vorherigen Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass In den kernhydrierten Phenol-Aldehydharzen (Komponente B) die Aldehyde. Formaldehyd, Butyraldehyd 
und/oder Benzaldehyd eingesetzt werden. 

16. Strahlenhartbare Harze nach einem der vorherigen Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass nicht hydrierte Phenol-Aldehydharze im untergeordneten MaBe eingesetzt werden. 

17. Strahlenhartbare Harze nach mindestens einem der vorherigen Ansprtiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass in Komponente B) kernhydrierte Harze auf Basis alkylsubstltuierter Phenole eingesetzt werden. 

18. Strahlenhartbare Harze nach Anspruch 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass 4-tert.-Butylphenol. 4-Amylphenol, Nonylphenol, tert.-Octylphenol, Dodecylphenol, Kresol, Xylenole sowie 
Bisphenole allein oder in Mischungen eingesetzt werden. 

19. Strahlenhartbare Harze nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Komponente C) Malelnsaure eingesetzt wird. 

20. Strahlenhartbare Harze nach mindestens einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet 

dass als Komponente C) (Meth)acrylsaure und/oder Derivate eingesetzt werden. 

21. Strahlenhartbare Harze nach Anspruch 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Komponente C) (Meth)acryloy(chlorid, Glycidyl(meth)acrylat, (Meth)acrylsaure und/oder deren nleder- 
molekularen Alkylester und/oder Anhydriden allein oder in Mischung eingesetzt werden. 

22. Strahlenhartbare Harze nach mindestens einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Komponente C) Isocyanate, die iiber eine ethylenisch ungesattigte Gruppierung verfugen, bevorzugt 
(Meth)acryloylisocyanat. a,a-Dimethyl-3-isopropenylbenzylisocyanat, {Meth)acrylalkyllsocyanat mit Alkylspacem, 
die uber 1 bis 1 2, bevorzugt 2 bis 8, besonders bevorzugt 2 bis 6 Kohlenstoffatome verfugen, bevorzugt Methacry- 
lethylisocyanat, Methacrylbutyllsocyanat, eingesetzt werden. 

23. Strahlenhartbare Harze nach mindestens einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Komponente C) Umsetzungsprodukte aus Hydroxyalkyl(meth)acrylaten, deren Alkylspacer iiber 1 bis 
12, bevorzugt2 bis 8, besonders bevorzugt2bls 6 Kohlenstoffatome verfiigen. mit Di isocyanate eingesetzt werden. 

24. Strahlenhartbare Harze nach Anspruch 23, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Diisocyanate ausgewahit aus Cyclohexandiisocyanat, Methylcyclohexandlisocyanat. Ethylcyclohexandiiso- 
cyanat: Propylcyclohexandiisocyanat. Methyldiethylcyclohexandiisocyanat, Phenylendiisocyanat, Toluylendiiso- 
cyanat, Bis(isocyanatophenyl)methan. Propandiisocyanat, Butandiisocyanat. Pentandiisocyanat, wie Hexamethy- 
lendifsocyanat (HDI), 1 ,5-Dijsocyanato-2-methylpentan (MPDI), Heptandiisocyanat, Octandlisocyanat, 1,6-Diiso- 
cyanato-2.4.4-trimethylhexan, 1 ,6-Diisocyanato-2.2,4-trimethylhexan (TMDI), 4-lso-cyanatomethyl-1 ,8-octandi- 
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isocyanat (TIN), Dekandf- und triisocyanat, Undekandi- und -triisocyanat. Dodecandi- und - triisocyanate, Isopho- 
rondiisocyanat (IPDI), Bis(isocyanatomethylcyclohexyl)methan {H12MDI). Isocyanalomethylmethylcyclohexyliso- 
cyanat, 2,5(2,6)-Bis(isocyanatomethyl)bicyc!o[2,2.1 ]heptan (NBDI). 1 ,3-Bis(isocyanatomethyl)-cyc!ohexan 
{I.S-Hg-XDI), 1,4-Bis(lsocyanatomethyl)cyclohexan (1,4-H6-XDI) allein oder in Mischungen. eingesetzt werden. 

5 

25. Strahlenhartbare Harze nach Anspruch 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Polyisocyanate hergestellt dutch Trimerisierung. Allophanatisierung, Biuretisierung und/oder Urethanisie- 
rung einfacher Diisocyanate eingesetzt werden. 

10 

26. Stralilenhartbare Harze nacli einem der vorherigen Ansprtiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Komponente C) die Umsetzungsprodukte im molaren Verhaltnis von 1:1 von Hydroxyethylacryiat und/ 
Oder Hydroxyethyimethacrylat mit Isophorondiisocyanat und/oder H12MDI und/oder HDI eingesetzt werden. 

15 

27. Strahlenhartbare Harze nach mindestens einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass 1 moi des carbonylhydrierten Keton-Aldehydharzes und/oder kernhydrierten Phenol-Aldehydharzes, bezo- 
gen auf M^. und 0,5 bis 15 nnol, bevorzugt 1 bis 10 mol, besonders 2 bis 8 mol der ungesatligten Verbindung 
20 eingesetzt werden. 

28. Verfahren zur Herstellung von strahlenhartbaren Harzen durch polymeranaloge Umsetzung von 

A) mindestens einem carbonylhydrierten Keton-Aldehydharz. 
25 und/oder 

B) mindestens einem kemhydrierten Phenol-Aldehydharz, 

mit 

C) mindestens einer Verbindung. welche mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppierung und gleich- 
zeitig mindestens eine gegenuber A) und B) reaktive Gruppierung aufweist. 

30 

29. Verfahren zur Herstellung von strahlenhartbaren Harzen durch polymeranaloge Umsetzung von 

A) mindestens einem carbonylhydrierten Keton-Aldehydharz, 
und/oder 

35 B) mindestens einem kernhydrierten Phenol-Aldehydharz, 

mit 

C) mindestens einer Verbindung, welche mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppierung und gleich- 
zeitig mindestens eine gegenuber A) und B) reaktive Gruppierung aufweist, 
und mindestens einem weiteren hydroxyfunktionalisierten Polymer 

40 

30. Verfahren nach Anspruch 28 oder 29, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ein Katatysator eingesetzt wird. 

45 31. Verfahren nach Anspruch 28 bis 3D, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass in der Schmeize oder in einem Losemittel umgesetzt wird. 

32. Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspruche 28 bis 31, 
so dadurch gekennzeichnet, 

dass Verbindungen nach mindestens einem der Anspruche 3 bis 27 eingesetzt werden. 

33. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 28 bis 32, 
dadurch gekennzeichnet, 

55 dass zu der Losung oder Schmeize der Keton-Aldehydharze A) und/oder Phenol-Aldehydharze B) die VertDindung 

C): gegebenenfalls in Anwesenheit eines geeigneten Katalysators, zugegeben wird. 

34. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 28 bis 32, 
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daduich gekennzeichnet, 

dass zu der Losung oder Schmeize der Keton-Aldehydharze A) und/oder Phenol-Aldehydharze B) und dem hy- 
droxyfunktionellen Polymer die Verbindung C), gegebenenfalls in Anwesenheit eines geeigneten Katalysators. 
zugegeben wird. 

35. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 28 bis 32, 
dadurch gekennzetchnet, 

dass zu der Losung oder Schmeize der Keton-Aldehydharze A) und/oder Phenol-Aldehydharze B) und dem hy- 
droxyfunktionellen Polymer, ein dl- und/oder trifunklionelles Isocyanat gegeben und ein hydroxyfunktionelles Pra- 
addukt hergestellt wird und anschlleBend die Vert)lndung C), gegebenenfalls In Anwesenheit eines geeigneten 
Katalysators zugegeben wird. 

36. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 28 bis 35, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass bei Temperaturen zwischen 30 und 150 *'C, bevorzugt zwischen 50 und 140 *»C, umgesetzt wird. 

37. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 28 bis 36, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Polyether, Polyester und/oder Polyacrylat als hydroxyfunktionalisiertes Polymer ein gesetzt werden. 
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